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RESUMO 
 
 
Nesta dissertação foram produzidas membranas de condução mista 
iônica-eletrônica (MIEC) com estrutura perovskita. Esse tipo de 
membrana cerâmica possui a capacidade de separar seletivamente o 
oxigênio do ar ou de outras misturas gasosas contendo oxigênio através 
de processos iônicos e eletrônicos, onde o oxigênio do ar é permeado 
pela membrana de forma iônica, enquanto que elétrons caminham no 
sentido contrário para manter a neutralidade elétrica da membrana. 
Membranas com a composição do tipo BSCF 5582 com três diferentes 
espessuras foram produzidas pelo método Pechini modificado (sol-gel 
com rota de complexação EDTA-citrato) e submetidas à análise de 
caracterização para confirmar sua estrutura, propriedades e condução. 
Fatores que alteram a permeação de oxigênio, como gradiente de 
pressão parcial de oxigênio, espessura, temperatura e composição do 
material, foram estudados para melhor compreensão do funcionamento 
das membranas. Outros fatores que aumentam o desempenho das 
membranas, como deposição das membranas sobre substratos porosos, 
deposição de camadas catalíticas e substituição parcial da composição 
original por outros elementos, também foram estudados. Padrões de 
difração de raios-X mostraram a formação de uma estrutura cristalina do 
tipo cúbica. As micrografias de amostras sinterizadas mostraram baixa 
porosidade e diâmetro médio de grãos de 10 μm. Fluxos de permeação 
de oxigênio foram medidos entre 700 e 900°C, atingindo um valor 
máximo de 2,38 ml∙min
-1
∙cm
-2
 a 900°C para uma membrana MIEC com 
1,02 mm de espessura e fluxo de gás de arraste (Ar) de 100 ml∙min
-1
. 
Análises termogravimétrica e iodométrica possibilitaram o cálculo do 
teor de vacâncias de oxigênio a temperatura ambiente, chegando à 
composição final de Ba0,5Sr0,5Co0,8Fe0,2O2,6. 
 
Palavras-chave: MIEC, membranas cerâmicas, perovskita. 
  
 
 
  
ABSTRACT 
 
 
In this thesis mixed ionic-electronic conducting membranes (MIEC) 
with perovskite structure were produced. This kind of ceramic 
membrane has the ability to separate selectively oxygen from air or 
other gas mixtures containing oxygen through electronic and ionic 
processes, where oxygen from the air is permeated by ionic transport, 
while electrons move in the opposite direction to maintain the electrical 
neutrality of the membrane. Thus, these membranes are useful in 
industrial processes that require oxygen supply. BSCF 5582 membranes 
with three different thicknesses were produced by modified Pechini 
method (sol-gel route complexation with citrate-EDTA) and analyzed 
for characterization to confirm their structure, properties and 
conduction. Factors that affect the oxygen permeation, such as partial 
pressure gradient, thickness, material composition and temperature were 
studied to better understand the functioning of the membranes. Other 
factors that increase the performance of the membranes, such as 
deposition of membranes on porous substrates, deposition of catalyst 
layers and partial substitution of the original composition by other 
elements were also studied and will serve as a basis for future studies. 
X-ray diffraction patterns showed the formation of a cubic crystalline 
structure. The micrographs of sintered samples showed low porosity and 
average grain diameter of 10 μm. Oxygen permeation fluxes were 
measured between 700 and 900°C, reaching a maximum of 2.38 ml 
∙min
-1
∙cm
-2
 at 900 ° C for a MIEC membrane with 1.02 mm thickness 
and sweep gas flow (Argon) of 100 ml∙min
-1
. Thermogravimetric and 
iodometric analysis allowed the calculation of the oxygen vacancy 
content at room temperature, reaching the final composition 
Ba0.5Sr0.5Co0.8Fe0.2O2.6. 
 
Keywords: MIEC, ceramic membranes, perovskite. 
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1. INTRODUÇÃO E JUSTIFICATIVA 
 
  A separação de oxigênio do ar para uso industrial é um 
grande negócio, produzindo aproximadamente 100 milhões de 
toneladas de O2 a cada ano [1]. Esse mercado deverá expandir em 
curto prazo, pois virtualmente todas as tecnologias de energia 
limpa em grande escala precisam de O2. Isso se reflete em várias 
políticas nacionais e internacionais para manter o suprimento de 
energia e reduzir os gases de efeito estufa. Preocupações 
mundiais sobre mudanças climáticas antropológicas levaram a 
um esforço concertado no sentido de pesquisa de novas 
tecnologias em desenvolvimento para permitir a captura e 
sequestro de gases de efeito estufa. Em particular, uma série de 
opções clean-coal estão sendo pesquisadas, incluindo oxi-
combustão de carvão e gaseificação do carvão, muitos dos quais 
exigem uma alimentação de oxigênio puro [2]. 
Atualmente, a separação de O2 em grande escala é feita 
por um processo criogênico. Além de sua complexidade, o 
processo criogênico é caro e necessita de grande quantidade de 
energia, pois opera a temperaturas muito baixas e pressões 
elevadas. Acoplar uma unidade criogênica de separação de ar a 
uma planta termoelétrica ainda reduz as eficiências de geração de 
energia atuais em cerca de 30 a 40% [3]. 
Uma tecnologia com potencial aplicação para separar o 
O2 do ar no suprimento de energia limpa é a de membranas 
cerâmicas densas. Essas membranas, conhecidas como MIEC 
(mixed ionic–electronic conducting, de condução mista iônica e 
eletrônica), têm atraído uma grande atenção nas últimas três 
décadas [4]. Por exemplo, no caso de geração de energia a partir 
do carvão, as membranas cerâmicas densas podem reduzir os 
custos de energia de O2 em 35% [5-7] quando se comparam a 
processos convencionais de produção de oxigênio. Apesar dos 
avanços, as membranas MIEC ainda não tiveram uma utilização 
comercial ampla. Além da baixa estabilidade química [8], a falta 
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de um design confiável e de métodos de selagem a alta 
temperatura dificultam o uso comercial.  
Membranas de separação de O2 podem ser aplicadas em 
vários processos industriais que requerem uma alimentação de 
O2. Cada aplicação impõe um conjunto único de requisitos na 
membrana óxida escolhida. Este trabalho de dissertação pretende 
a partir das pesquisas mais recentes com membranas a base de 
perovskitas com alta permeação de oxigênio, descrever os 
métodos de fabricação, como por exemplo, a síntese por mistura 
de pós no estado sólido, a coprecipitação, o sol-gel, a síntese 
hidrotérmica, a atomização e a liofilização, avaliar sua adequação 
e analisar o desempenho das membranas produzidas. 
 
1.1 OBJETIVOS 
 
1.1.1 Objetivo geral 
 
O objetivo principal deste trabalho de dissertação é a 
fabricação pelo método Pechini modificado, e caracterização de 
membranas cerâmicas densas do sistema BSCF, com estrutura 
perovskita e que possuem condutividade mista iônico-eletrônica. 
Essas membranas devem possuir a capacidade de separar 
seletivamente o oxigênio do ar ou de outras misturas gasosas 
contendo oxigênio. 
  
1.1.2 Objetivos específicos 
 
Os objetivos específicos estão listados a seguir: 
 
 Processar pelo método Pechini modificado e caracterizar 
a mistura de pós para a fabricação de membranas planas; 
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 Caracterizar o produto final através de análises térmicas, 
DTP, DRX e MEV, relacionando suas propriedades ao 
processamento e à estrutura; 
 
 Analisar o fluxo de oxigênio durante a permeação de ar 
pelas membranas, buscando entender o comportamento 
das taxas de permeação de oxigênio frente a diversos 
fatores, como gradiente de pressão parcial, temperatura, 
espessura e composição do material cerâmico. 
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2. ESTRUTURA DA DISSERTAÇÃO 
 
 
 
O Capítulo 3 apresenta os conceitos básicos das 
membranas cerâmicas de condução mista iônico-eletrônica, bem 
como uma análise dos métodos de preparação existentes e das 
alternativas para se alcançar resultados de permeação e 
resistência mecânica cada vez melhores. O Capítulo 4 apresenta a 
metodologia envolvida na produção das membranas cerâmicas no 
laboratório CERMAT – UFSC e durante o estágio realizado no 
laboratório FIMLab da Universidade de Queensland, na 
Austrália. O Capítulo 5 apresenta os resultados dos testes 
realizados com as membranas produzidas no FIMLab, bem como 
a discussão frente aos resultados encontrados em trabalhos 
anteriores. O Capítulo 6 apresenta as conclusões. 
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3. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA
1
 
 
3.1 CONCEITOS DE MIEC E PEROVSKITA 
 
A produção de oxigênio puro a uma temperatura elevada 
através de membranas cerâmicas constitui um desafio atual e 
permitiria a introdução de processos de geração de energia mais 
eficientes e ambientalmente amigáveis [9]. Dentre as diferentes 
composições químicas já utilizadas para a síntese destas 
membranas cerâmicas, uma classe de materiais que vem sendo 
muito estudada é a das perovskitas, que além de ser uma 
determinada família estrutural, também é o nome de um mineral 
de fórmula CaTiO3 [4]. As membranas cerâmicas com estrutura 
perovskita são conhecidas como MIEC (mixed ionic–electronic 
conducting, de condução mista iônica e eletrônica) e têm atraído 
grande atenção nas últimas três décadas [4] por serem materiais 
que exibem propriedades de condução tanto iônica quanto 
eletrônica. 
O fato de apresentarem condutividade mista com 
considerável estabilidade química em uma ampla faixa de 
temperatura faz das perovskitas um alvo de grande interesse em 
processos industriais que necessitam de alimentação de oxigênio. 
Isso porque essa combinação é a base física para a alta 
permeabilidade do oxigênio através destas membranas, sendo que 
a altas temperaturas (acima de 600°C) e na presença de um 
gradiente de pressão parcial de oxigênio através da membrana, 
oxigênio com seletividade de 100% pode permear sem a 
aplicação de qualquer campo elétrico externo [10].  
 As perovskitas ideais possuem uma estequiometria 
ABO3, podendo ser representadas pela fórmula composicional de 
A
2+
B
4+
O3 ou ainda A
1+
B
5+
O3 ou A
3+
B
3+
O3. O cátion A é de 
tamanho grande em relação ao cátion B, possui número de 
coordenação 12 e corresponde a um íon de terras raras, alcalino 
                                            
1
 Submetido para publicação na Química Nova. 
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ou alcalino-terroso, como por exemplo, lantânio, sódio, cálcio, 
estrôncio ou bário. O cátion B é menor em relação ao cátion A, 
possui número de coordenação 6 e corresponde a um metal de 
transição, como ferro, níquel, cobalto ou cobre [11]. 
A estrutura cristalina da perovskita é do tipo cúbica de 
face centrada (CFC), com átomos de oxigênio ocupando os 
centros das faces. A célula unitária consiste em unidades de 
octaedros (BO6) compartilhando os vértices e íons A localizados 
em interstícios de coordenação 12, como mostram as Figuras 1-
(a) e 1-(b) [12].  
 
Figura 1: Estrutura geral de uma perovskita. [12] 
 
Relacionando-se o tamanho dos íons, é possível calcular 
a estabilidade ou as distorções de diferentes estruturas cristalinas. 
Para isso, há um indicador, conhecido como fator de tolerância de 
Goldschmidt (t) que pode ser descrito pela Equação 1 [4]. 
 
 
onde: 
RA: raio do cátion A, 
RB: raio do cátion B, 
RO: raio do ânion oxigênio. 
 
Idealmente, t deve ser igual a 1 para que a estrutura 
cúbica seja formada. Na prática, para que a estrutura perovskítica 
seja mantida, o fator de tolerância deve estar dentro do limite de 
0,75 < t < 1,0, particularmente para valores de t = 0,8 e 0,9. Se o 
Eq. 1 
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valor de t for entre 0,75 < t < 0,90, há uma distorção da estrutura, 
levando a uma configuração ortorrômbica. A configuração 
romboédrica pode ocorrer quando 0,9 < t < 1,0. Em perovskitas, a 
diferença de raio iônico dos dopantes pode causar a distorção da 
estrutura cúbica ideal [12]. 
 
3.2 DEFEITOS NA REDE CRISTALINA 
 
A estequiometria das perovskitas pode ser representada 
pela fórmula molecular ABO3, mas essa estrutura ideal não é 
capaz de conduzir os íons de oxigênio formados quando o ar se 
encontra a altas temperaturas. A difusão dos íons pela membrana 
ocorre por imperfeições ou defeitos presentes na rede cristalina 
perovskita, o que acarreta a não-estequiometria de oxigênio, e 
consequentemente, formam-se as vacâncias por onde os íons 
podem ser transportados. Quanto maior o número de vacâncias, 
maior é o fluxo de permeação de oxigênio [13]. 
Uma das formas de se criar imperfeições ou defeitos é a 
partir de substituições (também chamadas de dopagens) de 
átomos na composição ideal ABO3. A adição de cátions de menor 
valência no sítio A leva a uma mudança no estado de valência dos 
íons B e, principalmente à criação de vacâncias de oxigênio na 
rede cristalina a fim de manter a neutralidade eletrônica. Esse 
defeito criado é chamado de defeito pontual, pois envolve apenas 
um único sítio da rede cristalina e seu vizinho imediato, 
formando neste caso, uma vacância, ou seja, um sítio vazio de 
átomos ou íons. Defeitos desse tipo são classificados como 
defeito de Frenkel, quando ocorre um mesmo número de 
vacâncias de cátions e de ânions; ou ainda como defeito de 
Schottky, quando a vacância é formada após átomos ou íons 
deixarem o sítio normal para se tornarem intersticiais, como 
mostra a Figura 2 [4]. 
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Figura 2: Defeitos pontuais: (a) defeito de Frenkel e (b) defeito de 
Schottky. 
 
A dopagem com outros cátions leva a uma composição 
do tipo AxA´1-xByB´1-yO3-, onde A´ e B´ são os cátions 
adicionados à composição original, e δ é dito como a quantidade 
de vacâncias ou defeitos. Um exemplo dessa substituição parcial 
acontece quando o sítio A da composição BaCoO3 é dopado com 
uma certa quantidade de estrôncio, e o sítio B é dopado com uma 
certa quantidade de ferro, levando à composição do tipo 
Ba0,5Sr0,5Co0,8Fe0,2O3-δ. A estrutura cristalina desta composição 
dopada pode ser observada na Figura 3. Vários estudos têm sido 
direcionados a materiais de estruturas perovskíticas devido à sua 
alta tolerância à não-estequiometria, o que os permite alcançar 
uma alta condução iônica de oxigênio [14]. 
 
Figura 3: Estrutura cristalina do Ba0,5Sr0,5Co0,8Fe0,2O3-δ, representada 
pela supercélula de 40 átomos. As bolas vermelhas representam o 
oxigênio. [15] 
 
(a) (b)
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Um grande número de vacâncias de oxigênio pode ser 
formado em cristais de perovskita pela dopagem de cátions com 
valências diferentes. A elevadas temperaturas, vacâncias de 
oxigênio são formadas em óxidos devido à introdução de cátions 
multivalentes com propriedades redox. Na presença de oxigênio 
gasoso, vacâncias de oxigênio reagem com os oxigênios 
atômicos, resultando na formação de um par de elétrons-buracos 
para satisfazer o critério de neutralidade de cargas [12]. Isso pode 
ser dado pela Equação 2, que descreve a carga elétrica e a posição 
da rede cristalina para um defeito pontual em cristais. 
 
 
onde: 
: vacância de oxigênio, 
:  oxigênio na rede, 
: elétron-buraco. 
 
3.3 MECANISMOS DE TRANSPORTE 
 
As membranas MIEC são condutoras mistas iônico-
eletrônica, e, portanto, o transporte de oxigênio através da 
membrana cerâmica ocorre simultaneamente entre os íons 
oxigênio formados a altas temperaturas passando do lado de 
alimentação para o lado permeado, e os elétrons sendo 
transportados no caminho contrário para manter a neutralidade 
eletrônica da membrana. Esse transporte pode ser ilustrado como 
na Figura 4. Além disso, uma característica muito importante 
sobre as membranas MIEC é que elas precisam ser densas e 
impermeáveis a outros gases para evitar a permeação destes pelos 
poros. Isso garante que apenas o oxigênio seja transportado pela 
membrana através dos defeitos criados na rede cristalina. 
Eq. 2 
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Figura 4: Transporte de oxigênio através de uma membrana MIEC. 
 
3.4 FATORES QUE ALTERAM O FLUXO DE 
PERMEAÇÃO 
 
3.4.1 Gradiente de pressão parcial de oxigênio 
 
O sistema de permeação de oxigênio através de uma 
membrana cerâmica é formado, basicamente, por uma fonte de ar 
atmosférico no lado de alimentação que garante uma alta pressão 
parcial de oxigênio neste lado da membrana. Do outro lado dela, 
uma corrente de gás de arraste (um gás nobre, geralmente, o 
argônio) deve fluir para gerar uma região de baixa pressão parcial 
de oxigênio. Devido a um gradiente de pressão parcial de 
oxigênio, existe uma força motriz que faz com que o oxigênio 
seja transportado pelas vacâncias criadas na rede cristalina, de 
uma região com uma maior pressão parcial de oxigênio (lado 
alimentado) para uma região com uma menor pressão parcial 
(lado permeado), como mostra a Figura 4. Quanto maior for esse 
gradiente, maior será a diferença de pressão entre os lados 
13 
 
alimentado e permeado, e, portanto, maior será o fluxo de 
permeação de oxigênio. Esse transporte pode ser explicado 
basicamente através de cinco etapas [16-19]: 
 
a) Transferência de massa de O2 gasoso da corrente de 
gás para a superfície da membrana (lado de alta pressão 
parcial de oxigênio). 
b) Adsorção de moléculas de O2, seguida de dissociação 
em íons e incorporação no corpo da membrana. A reação 
de troca na superfície da interface I é descrita por: ½ O2 + 
2e
-
  O2-. 
c) Transporte de íons oxigênio através da membrana 
(difusão no volume). 
d) Associação de íons oxigênio, seguida de dessorção de 
moléculas de oxigênio. A reação de troca na superfície da 
interface II é descrita por: O
2-  ½ O2 + 2e
-
. 
e) Transferência de massa de O2 da superfície da 
membrana para a corrente de gás (lado de baixa pressão 
parcial de oxigênio). 
 
 
O gradiente de pressão parcial e, consequentemente, o 
fluxo de oxigênio permeado dependem de um fator muito 
importante: o fluxo do gás de arraste. Li et al. [20] estudaram o 
desempenho do fluxo de permeação de oxigênio em uma 
membrana ultrafina de La0,6Sr0,4Co0,2Fe0,8O3-δ, investigando os 
efeitos da taxa de fluxo de gás de arraste (hélio) sobre os fluxos 
de permeação de oxigênio. Eles observaram que o fluxo de 
permeação de oxigênio aumenta com as taxas de fluxo de gás de 
arraste, pois a diferença de pressão parcial de oxigênio através da 
membrana aumenta com a taxa de fluxo do gás. O gradiente de 
pressão parcial de oxigênio age como força motriz para o 
transporte de oxigênio através da membrana e, portanto, há um 
acentuado aumento no fluxo de permeação de oxigênio. 
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3.4.2 Espessura 
 
Analisando as cinco etapas básicas que envolvem o 
transporte de oxigênio através de uma membrana cerâmica, 
observa-se que a permeação de oxigênio pode ser limitada por 
dois fatores: resistência às reações cinéticas de troca na superfície 
(aquela que ocorre nas interfaces da membrana, ou seja, as etapas 
2 e 4) e condições de difusão no volume (aquela que ocorre no 
interior da membrana, ou seja, etapa 3), ou ainda ambos [21-23]. 
Isso porque a difusão no volume será a etapa de controle quando 
a membrana for relativamente espessa, mas a reação de troca na 
superfície será o fator principal quando a membrana for muito 
fina. Portanto, além do gradiente de pressão parcial de oxigênio, 
outro fator que altera o fluxo de permeação é a espessura da 
membrana. 
Assim, para uma dada membrana, reduzindo-se sua 
espessura, a resistência à condução de íons oxigênio será menor e 
causará um efeito positivo na taxa de permeação de oxigênio. 
Para membranas ainda mais finas, a troca cinética de superfície 
será o agente limitante do processo de permeação de oxigênio. A 
resistência à condução iônica de oxigênio será menor até certo 
limite, conhecido como espessura característica/crítica (Lc) da 
membrana. Ela é definida como a espessura onde a permeação de 
oxigênio é igualmente determinada pela cinética de troca na 
superfície e pela difusão no volume, e seu valor depende do 
material e das condições de operação. A Lc pode ser definida 
através da Equação 3 [4]. 
 
 
onde: 
D
*
: coeficiente de difusão do íon oxigênio; 
Ks: coeficiente de troca de superfície. 
 
 Um valor baixo de Ks/D
*
 implica em um papel 
dominante da reação de troca de superfície. Sendo assim, quando 
L > Lc, a taxa de permeação de oxigênio é controlada por difusão 
Eq. 3 
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no volume, e quando L < Lc, a taxa de permeação é determinada 
pela reação de troca de superfície [12]. Presume-se que os valores 
de Lc são dependentes da pressão parcial de oxigênio e da 
temperatura e, portanto, não é considerado como uma 
propriedade intrínseca do material [4]. A maioria das perovskitas 
possui Lc na faixa de 20 a 3000 µm, dependendo da composição e 
das condições de operação, como temperatura e pressão parcial 
de oxigênio [24]. Para a composição BSCF, o valor de Lc a 
900°C é cerca de 1 mm [25]. A redução da espessura para valores 
abaixo de Lc não fará com que o fluxo de oxigênio aumente, pois 
a partir deste ponto ele se mantém constante, sendo controlado 
não mais por difusão no volume, e sim, por reações cinéticas de 
superfície de troca, como mostra a Figura 5. 
 
Figura 5: Variação do regime controlado por difusão no volume para o 
controlado por reação de troca na superfície, conforme se diminui a 
espessura da membrana [4]. 
 
Da Costa et al. [26] também comprovaram que o fluxo de 
permeação de oxigênio aumenta com a redução da espessura da 
membrana, especialmente quando a temperatura era superior a 
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800°C, como mostra a Figura 6. Eles usaram o critério de que o 
aumento do fluxo de permeação de oxigênio não foi inversamente 
proporcional à redução da espessura da membrana. Ao se reduzir 
pela metade a espessura do disco de membrana (de 1,10 a 0,55 
mm) observam que o aumento do fluxo de permeação de 
oxigênio foi de apenas 20%, ao invés de 100%. A partir dos 
resultados obtidos, Da Costa et al. [26] sugeriram que tanto a 
difusão no volume quanto a reação de troca cinética na superfície 
foram os passos limitantes para o transporte de oxigênio através 
das membranas. Uma observação semelhante foi relatada por 
Watanabe et al. [27]. 
 
Figura 6: Fluxo de permeação de oxigênio em função da temperatura, 
para membranas de diferentes espessuras [26]. 
 
3.4.2.1 Geometria da membrana 
 
As membranas cerâmicas MIEC podem ser planares 
(discos ou pastilhas) ou tubulares, como mostra a Figura 7. Essas 
últimas, quando apresentam diâmetros da ordem de 1 mm são 
17 
 
conhecidas como fibras ocas (hollow fibers). As fibras ocas 
possuem uma espessura de parede reduzida (~200-500 μm) e 
muito inferior à espessura crítica Lc de muitas perovskitas, como 
a BSCF. Sendo assim, modificações na cinética de superfície são 
as únicas opções disponíveis para promover melhoras nos fluxos 
de oxigênio [25]. 
 
Figura 7: (a) Disco de membrana planar [28], fotografia (b) e 
micrografia (c) das fibras ocas [29]. 
 
Grandes melhorias foram realizadas reduzindo-se a 
espessura da membrana de discos (1 mm) para fibras ocas (0,25 
mm). A maior vantagem deve-se ao fato de que o fluxo de 
oxigênio é inversamente proporcional à espessura da membrana. 
Assim, reduzindo-se a espessura há uma redução na resistência 
contra a difusão no volume do oxigênio iônico [30]. Exemplos de 
experimentos bem sucedidos resultaram em fluxos de oxigênio de 
5 ml∙min
-1
∙cm
-2 
[31, 32], e até mesmo de 9,5 ml∙cm
-2
∙min
-1
 após a 
troca de um ligante durante a síntese das fibras ocas, resultando 
em um aumento de fator igual a 3 no fluxo de oxigênio [33]. 
Nesse último trabalho, Leo et al. concluíram que as fibras ocas 
reduziram significantemente a temperatura de operação em 
250°C para um mesmo fluxo quando comparado ao preparo 
convencional de fibras ocas com ligantes sulforados. 
 
 
(b) (c)(a)
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3.4.3 Temperatura 
 
Além de considerar que o fluxo de permeação pode ser 
limitado pelo gradiente de pressão parcial de oxigênio e pela 
espessura da membrana, a temperatura é outro fator importante. A 
ocorrência da ionização das moléculas de oxigênio só é possível 
quando se trabalha a altas temperaturas para que a energia 
necessária para tal processo seja alcançada. Sendo assim, existe 
uma faixa de temperatura onde ocorre a ionização e consequente 
permeação de oxigênio. 
A dependência do fluxo de permeação de oxigênio com a 
espessura de diferentes membranas planares foi observada por Da 
Costa et al. [26]. Como pode ser visto na Figura 6, o fluxo de 
permeação de oxigênio foi insignificante para temperaturas 
inferiores a 600°C. No entanto, acima de 650°C, um valor 
considerável de fluxo de permeação de oxigênio foi obtido e um 
aumento acentuado foi alcançado acima de 800°C. Observa-se 
ainda um aumento de seis vezes (de 0,2 para 1,2 ml∙min
-1
∙cm
-2
) 
para membranas com espessura igual a 0,55 mm quando a 
temperatura aumentou de 800 para 950°C. Isso se deve à 
melhoria da difusão do oxigênio iônico e/ou da taxa de reação na 
superfície. 
É importante notar que a reação de troca na superfície e a 
difusão no volume são dois fatores que contribuem para a 
resistência ao transporte no que diz respeito à temperatura de 
funcionamento. A reação de troca na superfície é o passo 
limitante a baixas temperaturas; inversamente, a difusão no 
volume torna-se o passo limitante com o aumento da temperatura. 
 
3.4.4 Composição do material 
 
Outro fator importante que altera o fluxo de permeação 
de oxigênio é a composição do material em si. Apesar das 
perovskitas apresentarem um alto nível de permeação de oxigênio 
e resistência a altas temperaturas, o material sofre de uma pobre 
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estabilidade química e estrutural sob atmosfera redutora, bem 
como quando exposto a altos níveis de CO2 [34, 35]. Além disso, 
algumas composições de estrutura perovskita apresentam baixa 
resistência mecânica. Dentre vários materiais perovskíticos 
dopados já estudados anteriormente, duas composições vêm 
apresentando os melhores resultados de fluxo de permeação de 
oxigênio e de estabilidade química: Ba1-xSrxCo0,8Fe0,2O3-δ (BSCF) 
e La1-xSrxCo1-yFeyO3-δ (LSCF). 
A Tabela 1 lista desenvolvimentos recentes de 
membranas MIEC, planares e tubulares, para os sistemas LSCF e 
BSCF. Observa-se que essas composições são amplamente 
estudadas e são através destes estudos que é possível avaliar quais 
as melhores condições de operação (temperatura, espessura, 
formato, etc) para buscar melhores resultados de fluxo de 
oxigênio. 
 
Tabela 1: Composição e propriedades típicas de membranas MIEC 
planares e tubulares para separação de oxigênio. 
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LSCF 850 1500 Tubular 0,13 [36] 
LSCF 900 800 Planar 3,2 [37] 
LSCF 950 1000 Planar 2,4 [38, 39] 
LSCF 950 1000 Planar 0,71 [40, 41] 
LSCF 1050 170 Planar 5,77 [42] 
BSCF 850 1500 Planar 2,96 [43] 
BSCF 875 3400 Tubular 1,5 [44] 
BSCF 900 1000 Planar 1,9 [34] 
BSCF 900 1100 Planar 3,06 [45] 
BSCF 925 500 Tubular 9,5 [46] 
BSCF 950 1780 Tubular 4,2 [31] 
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3.5 CÁLCULO DO FLUXO DE OXIGÊNIO 
 
O fluxo de permeação de oxigênio com base na difusão 
em volume pode ser descrito pela Equação de Wagner [47]. Ela 
demonstra o comportamento inversamente proporcional do fluxo 
de oxigênio frente à espessura, e entre outros fatores que 
dependem das condições de operação.  
 
onde: 
JO2: fluxo de permeação de oxigênio em mol∙s
-1
∙m
-2
; 
R: constante dos gases; 
F: constante de Faraday; 
L: espessura da membrana; 
amb: condutividade ambipolar; 
p
’
O2: pressão parcial de oxigênio no lado de alta pressão; 
p
’’
O2: pressão parcial de oxigênio no lado de baixa pressão. 
 
No caso em que o fator limitante são as reações de troca 
nas zonas interfaciais devido à redução da espessura abaixo de Lc, 
um intenso estudo foi desenvolvido por Lin et al. [48] utilizando 
uma nova abordagem que difere da teoria Wagner convencional 
aplicável apenas para casos limitados, acoplando as reações de 
superfície com a difusão em volumétrica. Com essa abordagem, 
equações fundamentais baseadas em vários mecanismos de 
permeação podem ser derivadas para a permeação de oxigênio 
através de membranas finas de condução mista, o que é 
improvável com abordagem convencional. Em geral, os 
resultados finais são equações complexas correlacionando o fluxo 
de permeação de oxigênio com a força motriz, a espessura da 
membrana e constantes de velocidade das reações com 
significado físico em cada passo. 
Tan et al. [49] desenvolveram um modelo matemático 
para a permeação de íons através de membranas cerâmicas finas 
de condução mista. Esse modelo correlaciona as propriedades de 
transporte dos defeitos móveis com alguns parâmetros 
Eq. 4 
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importantes, tais como coeficiente de difusão, espessura da 
membrana, temperatura e as pressões parciais do gás. Um grande 
desafio ainda é encontrar um modelo matemático que explique 
explicitamente tanto os fatores limitantes da difusão em volume 
quanto das zonas interfaciais, o que seria um grande passo na 
pesquisa principalmente no caso de membranas MIEC densas e 
finas depositadas sobre suportes porosos e/ou com superfícies 
modificadas. 
 
3.6 AUMENTO DO DESEMPENHO DAS 
MEMBRANAS 
 
Quando uma membrana apresenta uma espessura 
suficientemente reduzida, a cinética de troca de superfície passa a 
ser o fator limitante no transporte de oxigênio, mais do que a 
difusão no volume. Isso gera uma limitação, pois membranas 
muito finas, além de possuírem baixa resistência mecânica, fazem 
com que a Lc e consequentemente, a permeação de oxigênio, 
sejam dependentes da temperatura [25]. Para superar isso, 
algumas estratégias têm sido adotadas para melhorar o fluxo de 
membranas perovskita, como por exemplo: 
a) Aumentar a área superficial da membrana utilizando 
ácidos corrosivos [50] ou alterando a forma da 
membrana (fibras ocas ao invés de discos) [25]; 
b) Depositar membranas ultra-finas sobre substratos 
porosos [51, 52]; 
c) Depositar camadas catalíticas na superfície da 
membrana [30, 33]; 
d) Modificar a composição da perovskita através de 
dopagens [2, 25, 53, 54]. 
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3.6.1 Deposição sobre substratos porosos 
 
Para aumento da resistência mecânica do corpo das 
membranas cerâmicas mais finas em condições de operação como 
altas temperaturas e altos gradientes de pressão parcial de O2, 
uma solução proposta por Bouwmeester et al. [55] é a deposição 
da membrana por diferentes técnicas sobre substratos porosos 
especialmente preparados, como mostra a Figura 8. 
 
Figura 8: Micrografia da seção transversal de uma membrana LSCF 
suportada em um substrato poroso [9]. 
O substrato poroso influencia fortemente as propriedades 
da camada fina da membrana MIEC, independente de qual 
tecnologia de deposição for utilizada. Os substratos porosos 
devem atender aos seguintes requisitos [56]:  
 Estabilidade química suficiente à temperatura de 
produção (superior à temperatura de aplicação) na 
atmosfera de produção; 
 Coeficiente de expansão térmica similar aos materiais da 
camada da membrana; 
 Estabilidade química suficiente à temperatura de 
aplicação da membrana (800-900°C) e na atmosfera de 
aplicação; 
 Permeabilidade suficiente que não domine a taxa de 
permeação; 
 Resistência mecânica suficiente à temperatura de 
aplicação da membrana. 
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Vários estudos têm sido conduzidos sobre deposição de 
filmes de MIEC de estrutura perovskita sobre substratos porosos, 
utilizando diferentes técnicas, como por exemplo, prensagem a 
seco (dry pressing) [52, 57-65], revestimento por imersão (dip 
coating) [66-69], serigrafia (screen printing) [9, 56], pulverização 
por pirólise (spray pyrolysis) [70], colagem de barbotina (slip 
casting) [71], colagem de fitas (tape casting) [72-76] além de 
outros métodos [77-83]. 
 
3.6.2 Deposição de camadas catalíticas 
 
Um dos grandes objetivos a serem alcançados com os 
estudos sobre as MIEC é tentar reduzir a temperatura de 
operação, mantendo-se ainda fluxos razoavelmente elevados de 
oxigênio. Isso pode ser conseguido através da deposição de 
catalisadores na superfície da membrana cerâmica, como mostra a 
Figura 9. Melhorias de fluxo de oxigênio foram relatados para 
fibras ocas de BSCF, com superfícies modificadas por 
catalisadores de platina (Pt) [29] e de prata (Ag) [84], bem como 
para as fibras ocas de LSCF modificadas por partículas de Pt [85] 
e Ag [86]. 
 
 
Figura 9: Micrografias da superfície de membranas LSCF modificadas 
com Pd [30]. 
 
A Figura 10 ilustra o que acontece quando uma 
membrana cerâmica, de LSCF no caso, recebe sucessivas 
camadas catalíticas de paládio (Pdx1, Pdx2 e Pdx3). As partículas 
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catalisadoras de paládio atuam como promotoras de absorção de 
oxigênio e ajudam a facilitar o transporte de oxigênio para a 
superfície da membrana. Conforme as partículas de paládio 
aumentam de tamanho, elas reduzem a área de superfície de 
LSCF acessível à difusão iônica através de espalhamento ou 
acesso direto de moléculas de oxigênio a partir da fase gasosa 
para a superfície da membrana [30].  
 
Figura 10: Efeito da deposição de paládio em membranas LSCF [30]. 
Observa-se uma melhora relativa do fluxo de oxigênio 
dependendo do número de camadas de paládio. O fluxo aumenta 
significativamente para uma membrana revestida com apenas 
uma camada de paládio, pois a taxa de permeação de oxigênio é 
determinada pela velocidade de fornecimento de íons de oxigênio 
para a superfície da membrana, em conjunto com as taxas de 
difusão e de recombinação de íons de oxigênio no lado do 
permeado. O aumento do número de revestimentos é 
acompanhado pela aglomeração das partículas de paládio, que 
leva a uma diminuição da área de espalhamento disponível, já 
que ela passa a ser ocupada pelos catalisadores [30]. Assim, 
através da Figura 11 observa-se que o maior valor de fluxo de 
oxigênio corresponde à membrana LSCF com apenas uma 
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camada de revestimento. Conforme se aumenta o número de 
camadas, os valores de fluxo diminuem. Porém, ainda continuam 
acima do fluxo de oxigênio observado para uma membrana LSCF 
sem qualquer revestimento. 
 
Figura 11: Diagrama de Arrhenius para os fluxos de oxigênio de 
membranas LSCF com e sem deposição de paládio [30]. 
 
Recentemente, Leo et al. [33] também demonstraram que 
uma membrana BSCF revestida com nanopartículas de paládio 
(Pd) permitiu um aumento significante nos fluxos de oxigênio 
para um fator de 10 abaixo de 700°C, reduzindo assim os 
requisitos de temperatura de funcionamento em 250°C. Sendo 
assim, a principal vantagem do uso de camadas catalíticas é o 
efeito de espalhamento do catalisador que permite uma absorção 
mais elevada de oxigênio e uma difusão mais rápida das espécies 
atômicas de oxigênio para a superfície da membrana, superando 
assim a limitação cinética de superfície de troca, levando a fluxos 
mais elevados de oxigênio. Além disso, o paládio tem uma 
estabilidade térmica superior a da prata, pois seu ponto de fusão 
de 1555°C é mais elevado que os 962°C da prata. 
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3.6.3 Dopagens 
 
A substituição parcial ou dopagem é outra grande 
alternativa para melhoria do fluxo de permeação de oxigênio e 
vem sendo alvo de uma grande quantidade de pesquisas. Isso 
porque a difusão no volume de íons oxigênio geralmente é o fator 
limitante em membranas espessas (espessura maior que 1 mm). 
Para melhorar isso, a composição pode ser modificada 
substituindo-se parcialmente alguns elementos nos sítios A ou B 
da estrutura perovskítica original. Isso distorce a estrutura 
cristalina, aumentando a concentração de vacâncias de oxigênio. 
Assim, há um aumento da mobilidade entre as vacâncias e uma 
diminuição das energias de migração para produzir um aumento 
na permeação de oxigênio [25]. 
Alguns trabalhos têm investigado a introdução de 
pequenas quantidades de cátions (5 mol%) no sítio B, com o 
objetivo de melhorar a permeabilidade ao oxigênio do material. 
Exemplos deste incluem a substituição parcial de cério em 
BaFeO3-δ [87] e de zircônio em Ba0,5Sr0,5Co0,8Fe0,2O3-δ [88]. 
Ambos resultaram na estabilização da estrutura cúbica e 
desempenhos mais elevados em quantidades baixas de 
substituição (5 e 3 %mol, respectivamente). Além disso, 
resultados positivos semelhantes foram relatados para a 
substituição parcial tanto no sítio A quanto em B, incluindo a 
substituição moderada (5 %mol) de bismuto por cobalto em 
BaBi0,05Sc0,1Co0,85O3-δ [89] e 5 %mol de ítrio em SrCoO3-δ [90]. 
Um outro efeito positivo da dopagem dos sítios A e/ou B foi a 
melhora nos fluxos de oxigênio a temperaturas elevadas (800-
900°C) [2]. 
Em estudos mais recentes envolvendo a substituição 
parcial de cátions, muitos trabalhos anteriores foram revisados 
para poder selecionar as composições que apresentavam melhores 
e maiores fluxos de permeação de oxigênio, e então tentar 
melhorar seus resultados. Assim, BSCF [2, 53] foi uma das 
composições selecionadas. Haworth et al.[2] investigaram os 
efeitos da substituição de ferro por ítrio em membranas planares 
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de composição BSCF para formar a série Ba0,5Sr0,5Co0,8Fe0,2-
xYxO3- (BSCFY, x = 0-0,15), como se pode observar na Figura 
12. 
 
Figura 12: Fluxo de permeação de oxigênio em função da temperatura, 
para diversas dopagens com ítrio [2]. 
 
Entre x = 0,01 e x = 0,025, quantidades crescentes de 
substituições parciais de ítrio resultaram em um aumento na 
permeabilidade de oxigênio como resultado da expansão da rede 
cristalina gerada pela introdução do ítrio. Foi alcançado um 
máximo de fluxo de oxigênio de 2,05 ml∙min
-1
∙cm
-2
 a 900°C. 
Porém, substituições acima de x = 0,025 mostraram uma 
diminuição na permeabilidade de oxigênio, atingindo valores de 
permeação similares as do BSCF sem dopagem (0,79 ml∙min
-1
 
∙cm
-2
 a 900°C). Esse comportamento em que o fluxo atinge um 
máximo em uma determinada quantidade de substituição por ítrio 
se justifica ao analisarem-se o número de vacâncias de oxigênio 
() para cada composição dopada. Na Figura 13, observa-se que a 
concentração de vacâncias atinge um máximo quando x = 0,025, 
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e se reduz conforme se adiciona mais ítrio. Por esse motivo, 
obtêm-se os maiores fluxos de oxigênio quando a composição 
BSCF é dopada com x = 0,025 de ítrio. 
 
Figura 13: Fluxo de permeação de oxigênio em função da substituição 
por ítrio, para diversas curvas de temperatura [2]. 
 
3.7 TÉCNICAS DE SÍNTESE 
 
Várias técnicas têm sido relatadas para a preparação de 
membranas inorgânicas densas, porosas ou finas, e com 
aplicações distintas [91]. Uma técnica para preparar membranas 
cerâmicas ultrafinas deve preencher os seguintes requisitos: 
 
a) Ser ao mesmo tempo simples e ter bom custo-benefício; 
b) Fornecer a estrutura desejada com uma composição 
adequada; 
c) Evitar completamente rachaduras que causariam 
vazamento; 
d) Garantir a resistência da membrana sob tratamento a 
altas temperaturas. 
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Diversos métodos têm sido empregados e desenvolvidos 
[4], todos com suas vantagens e desvantagens. Dentre os métodos 
mais conhecidos e utilizados ultimamente, destacam-se a síntese 
por mistura de pós no estado sólido (SS, do inglês solid state); a 
co-precipitação (CP); o método Pechini modificado, mais 
conhecido como método sol-gel com rota de complexação 
EDTA-citrato (CM, do inglês citrate method); a síntese 
hidrotérmica; a atomização (spray drying) e a liofilização (freeze 
drying). A seguir, esses seis métodos são apresentados 
resumidamente, sendo que as três primeiras já foram 
estabelecidas comercialmente, enquanto que as três últimas ainda 
estão em fase de demonstração. 
 
3.7.1 Síntese por mistura de pós no estado sólido 
 
O método convencional de misturas de pó é o processo 
mais comum de síntese para produzir pós convencionais, também 
chamado de reação no estado sólido. Emprega a reação completa 
de óxidos mistos, carbonatos, hidróxidos ou sais. A metodologia 
envolve a calcinação (tratamento térmico) da mistura de pós em 
temperaturas de pelo menos dois terços do ponto de fusão, por 
períodos de até 10 h. O tamanho das partículas é controlado pela 
mistura mecânica de matérias-primas e processos de moagem. A 
desvantagem deste método é a pobre homogeneidade e pureza do 
pó, ampla distribuição de tamanho de partícula e alto consumo 
energético por causa da alta temperatura de operação. Estruturas à 
base de perovskitas foram extensivamente preparadas usando 
essas reações [92-95]. 
 
3.7.2 Coprecipitação 
 
A coprecipitação é uma das mais antigas técnicas de 
mistura, composta de uma solução aquosa contendo os cátions 
desejados e outra solução que age como agente de precipitação. 
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Filtração, secagem e decomposição térmica são usadas para 
adquirir os produtos desejados. Os produtos desejados e suas 
propriedades físicas são ajustadas de acordo com o pH, 
temperatura e concentração. Normalmente, a morfologia, pureza 
e controle da composição são bons. Porém, diferentes taxas de 
precipitação resultam em diferentes heterogeneidades, mesmo 
que um agente de dopagem seja adicionado para ajudar a alcançar 
a homogeneidade composicional. O composto resultante requer 
uma menor temperatura de sinterização do que aquelas 
empregadas no método convencional devido à elevada dispersão 
dos diferentes metais no precipitado. O tamanho de partícula é 
geralmente na faixa de poucos nanômetros, que é obtido pela 
cuidadosa precipitação utilizando apropriados agentes 
surfactantes e “tampões”. Estruturas à base de perovskitas foram 
extensivamente preparadas usando esse método de preparação 
[96-99]. 
 
3.7.3 Sol-gel 
 
Técnicas de sol-gel envolvem a produção de um gel 
amorfo seguido de desidratação a baixas temperaturas, 
proporcionando um elevado grau de pureza e excelente controle 
da composição. Dentre as rotas de preparação de estruturas 
através do sol-gel, destaca-se a rota de complexação EDTA-
citrato, uma modificação do método Pechini. Essa técnica 
envolve a complexação dos íons metálicos em EDTA/ácido 
cítrico, seguida da evaporação da água de decomposição térmica 
do solvente e do complexo. Um agente quelante (EDTA) é usado 
para prevenir a segregação parcial de componentes metálicos, o 
que poderia ocorrer no caso de diferentes cátions metálicos em 
solução. Geralmente, o pH pode ser ajustado para controlar o 
grau de complexação. Essa técnica tem sido amplamente utilizada 
devido a vantagens como ser livre de carbonatos, possuir boa 
homogeneidade e alta densidade relativa nos compostos óxidos 
finais. Várias estruturas à base de perovskitas têm sido 
sintetizadas utilizando essa rota [13, 100-103]. 
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3.7.4 Síntese hidrotérmica 
 
A síntese hidrotérmica é aplicada para produzir óxidos 
complexos, com características específicas na sua composição, 
tais como pigmentos para a eletrônica. Esse processo usa 
geralmente temperaturas entre o ponto de ebulição da água e a 
temperatura crítica dos materiais, enquanto que a pressão pode 
estar até 15 MPa. Consequentemente, a etapa de calcinação 
necessária por outros passos discutidos acima pode ser eliminada 
neste caso. A síntese hidrotérmica pode ser usada para auxiliar a 
técnica sol-gel no controle do tamanho das partículas. Os 
materiais utilizados geralmente são baratos e fáceis de controlar 
em termos de tamanho, forma e estequiometria. A eliminação de 
impurezas associadas com moagem e outras vantagens 
mencionadas resultam em pós muito finos e altamente reativos. 
Esse método ainda se encontra em seus estágios iniciais de 
desenvolvimento. Estruturas à base de perovskitas foram 
extensivamente preparadas usando esse método de preparação 
[104-107]. 
 
3.7.5 Atomização e liofilização 
 
A atomização ou secagem por spray (spray drying) 
consiste em uma rápida vaporização do solvente em pequenas 
gotas contendo soluções necessárias de cátions. A atomização 
permite a obtenção de pós finos e homogêneos. Uma variante da 
atomização é a pirólise em spray ou spray pirólise (SP, spray 
pyrolisys) que é uma técnica muito empregada para deposição de 
filmes em um substrato. No caso de produção de pós, há uma 
decomposição química por meio do calor (pirólise) a partir da 
atomização de precursores em solução, diferentemente da 
atomização simples, no qual ocorre apenas um processo físico 
(secagem). Por outro lado, a liofilização ou crio-secagem (freeze 
drying) envolve a sublimação lenta do solvente. Os passos 
importantes na liofilização são a pulverização de gotículas de 
solução em nitrogênio líquido e a sublimação do solvente em 
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ausência de fase líquida. Estruturas à base de perovskitas foram 
extensivamente preparadas usando esse método de preparação. 
[108-110]. 
 
3.8 COMPARAÇÃO ENTRE OS MÉTODOS DE 
PREPARAÇÃO 
 
Pesquisas recentes indicam que em condições 
operacionais semelhantes, diferentes formas de preparo de uma 
membrana cerâmica especial com determinada composição 
resultam em valores diferentes de fluxo de oxigênio [4]. Isso é 
causado principalmente pelo efeito da microestrutura única obtida 
em cada método, que reflete sobre suas propriedades físicas e de 
transporte. Diferentes métodos de preparação levam a pós com 
diferentes propriedades, como área superficial e porosidade. 
A co-precipitação, por exemplo, promove maior 
densidade para membranas de composição La0,8Sr0,2Co0,6Fe0,4O3-
δ, seguida pelo método de preparação no estado sólido e spray 
pirólise. Para cerâmica microcristalina com condutividade 
eletrônica predominante, aumentando-se o tamanho de grão, 
encontra-se efeitos positivos para a condutividade iônica devido à 
diminuição da concentração de contornos de grão [4]. 
Kharton e Marques [111] mostraram que a 
microestrutura tem um impacto significativo para as propriedades 
de transporte elétrico e permeação de oxigênio dos materiais 
eletrólitos sólidos. Perovskitas do tipo LaCoO3-δ e 
SrCo0,6Fe0,25Cu0,15O3-δ com tamanho de grão na escala de 
micrômetros tendem a mostrar melhores fluxos de oxigênio para 
maiores tamanhos de grãos, no caso em que o transporte iônico é 
limitado pela difusão no volume. 
Perovskitas do tipo La0,8Sr0,2Co0,6Fe0,4O3-δ foram 
sintetizadas por meio de quatro métodos: método de estado sólido 
(SS), co-precipitação (CP), método de citrato (CM) e spray 
pirólise (SP), para estudar o efeito de suas microestruturas em 
relação às suas propriedades de permeação elétrica e oxigênio. O 
tamanho de grão final aumentou na ordem de SP < CP < SS (1, 3 
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e 5 μm), embora nenhum contorno de grão claro tenha sido 
observado por MEV para os materiais resultantes do processo de 
CM. A condutividade elétrica melhorou na ordem de CP < SS < 
CM < SP, embora o oxigênio tenha seguido a ordem de CP < CM 
< SS < SP. Além disso, a tendência de energia de ativação foi CP 
< CM < SS < SP. O método de spray pirólise exibe o maior fluxo 
de oxigênio apenas para regiões de altas temperaturas. Deve ser 
enfatizado que membranas feitas por CP mostraram 
condutividade eletrônica muito baixa. Isso é atribuído a uma 
deficiência no elemento Sr, provavelmente devido à perda 
durante a filtração e lavagem etapas de preparação. Esse estudo 
mostrou que a composição de membrana foi o fator mais 
importante e que o desvio da composição desejada foi a principal 
razão para a discrepância entre a magnitude do fluxo de oxigênio. 
Diferenças nas microestruturas ainda causam alterações nas 
propriedades de transporte, como mostrado pela tendência em 
relação à redução da energia de ativação com o aumento do 
tamanho de grão [4]. 
Outro estudo realizado por Shao et al. [112] com 
membranas de La0,6Sr0,4Co0,2Fe0,8O3-δ reforça o fato de que o 
contorno de grão tem uma condutividade elétrica muito menor do 
que a fase volumétrica. O aumento da temperatura de sinterização 
leva ao aumento da granulometria, acompanhado por um 
aumento substancial de condutividade elétrica, bem como energia 
de ativação reduzida, resultando em maior fluxo de oxigênio. No 
entanto, a função da porosidade não é discutido. Além disso, 
diferentes métodos podem produzir morfologias de grãos 
distintas, como encontrado para a composição 
Ba0,5Sr0,5Co0,8Fe0,2O3-δ preparada pelo método do estado sólido 
modificado com citrato (MC) e por método de complexação 
citrato-EDTA (EC) [113]. Análises dos materiais resultantes 
mostram estruturas cristalinas diferentes, mesmo apresentando 
quase o mesmo tamanho de distribuição de partículas. O fluxo de 
oxigênio para estes compostos aumentou na ordem de EC < MC 
< SS. O uso de diferentes condições de sinterização de 
Ba0,5Sr0,5Co0,8Fe0,2O3-δ resultou em um aumento do fluxo de 
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oxigênio com o tamanho de grão, como observado por Wang et 
al. [114]. 
Yang et al. [115] investigaram o desempenho do fluxo de 
permeação de oxigênio em membranas cerâmicas densas de 
BaCe0,15Fe0,85O3-δ (BCF1585) sintetizadas pelo método de reação 
em estado sólido (SS) e pelo método de complexação ácido 
cítrico-EDTA (EC). A Figura 14 mostra a dependência do fluxo 
de permeação de oxigênio das membranas de BCF1585 
sintetizadas por diferentes métodos, com as temperaturas de 
funcionamento. 
 
 
Figura 14: Fluxo de permeação de oxigênio em membranas sintetizadas 
pelos métodos SSR e EC [115]. 
 
O fluxo de permeação de oxigênio da membrana 
sintetizada pelo método SSR foi maior (0,92 ml∙min
-1
∙cm
-2
) do 
que o da membrana sintetizada pelo método EC (0,71 ml∙min
-1 
∙cm
-2
), ambos a 940°C. A Figura 15 mostra imagens de 
microscopia eletrônica de varredura (MEV) das membranas 
sintetizadas por estes dois métodos. O tamanho de grão da 
membrana sintetizada pelo método SSR foi maior do que o da 
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membrana sintetizada pelo método EC, o que sugere a melhoria 
de desempenho do fluxo de permeação de oxigênio.  
 
 
Figura 15: Microscopia de membranas sintetizadas pelos métodos SSR 
(a) e EC (b) [115]. 
 
Xu et al. [113] também relataram que o fluxo de 
permeação de oxigênio de membranas densas de 
Ba0,5Sr0,5Co0,8Fe0,2O3-δ sintetizadas pelo método SSR foi maior 
quando comparado ao método EC. Nota-se que diferentes 
métodos de síntese de pós de óxidos mistos levam a diferentes 
tamanhos de partículas, atividades de sinterização e composições 
químicas, e, consequentemente, levariam a diferentes 
microestruturas. Isso resulta em diferentes desempenhos de fluxo 
de permeação de oxigênio [113-115]. 
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4. METODOLOGIA 
 
4.1 MATERIAIS 
 
A síntese dos pós cerâmicos para a fabricação das 
membranas MIEC foi feita pelo processo sol-gel através da rota 
de complexação EDTA-citrato. Foram utilizados como matérias-
primas neste procedimento os nitratos metálicos de bário, 
estrôncio, cobalto e ferro, a fim de obter o sistema BSCF de 
composição Ba0,5Sr0,5Co0,8Fe0,2O3-δ, também chamado de BSCF 
5582. Esse sistema foi escolhido para ser estudado após 
analisarem-se trabalhos anteriores realizados com diferentes 
composições e constatar que a BSCF apresentava melhores 
resultados de permeação de oxigênio. A Tabela 2 apresenta as 
especificações técnicas de cada reagente utilizado para a 
produção do pó. 
 
Tabela 2: Especificações técnicas dos reagentes utilizados no processo 
sol-gel. 
Reagentes Marca 
Grau de 
pureza 
(%massa 
mín.) 
Ácido cítrico (C6H8O7.H2O) Ajax Finechem > 99 
Ácido etilenodiaminotetracético 
(EDTA – C10H16N2O8) 
Ajax Finechem > 99 
Hidróxido de amônio (NH4OH) Chem Supply 97 
Nitrato de bário (Ba(NO3)2) 
A.C.S. Sigma-
Aldrich 
> 99 
Nitrato de estrôncio (Sr(NO3)2) Alfa Aesar 99 
Nitrato de cobalto 
(Co(NO3)2.6H2O) 
A.C.S. Sigma-
Aldrich 
> 98 
Nitrato de ferro III 
(Fe(NO3)3.9H2O) 
Alfa Aesar > 98 
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4.2 PROCESSOS 
 
O procedimento experimental de obtenção das 
membranas pode ser resumido no fluxograma da Figura 16. 
 
Figura 16: Fluxograma do processo sol-gel via rota de complexação 
EDTA-citrato. 
 
 O procedimento experimental foi realizado tanto nas 
dependências do CERMAT – UFSC, quanto nos laboratórios do 
grupo FIMLab – UQ durante o estágio na Austrália. Neste 
trabalho, serão apresentados apenas os materiais e equipamentos 
utilizados durante o estágio na UQ, bem como os resultados 
obtidos a partir do pó lá preparado. Os equipamentos utilizados 
Sr(NO3)2 Co(NO3)2
. 6H2O
EDTA 0,04 mol
40 ml NH4OH 1 mol/L
Ácido cítrico (aos poucos)
Proporção molar dos reagentes:
EDTA : ác. cítrico : total de pós metálicos
1 : 2 : 1
Agitação até a homogeneização
Controle do pH (em 5,0)
Solução precursora (gel roxo)
Secagem em estufa a 200 ºC por 8 h
Calcinação do gel seco a 700 ºC por 8h (5 ºC/min)
Moagem de alta energia por 15 minutos com etanol
Prensagem 146 Mpa (membranas com 16 mm de diâmetro )
Membrana pronta para análises
Fe(NO3)3
. 9H2O
Peneiração (325 mesh - 44 μm)
Secagem em estufa a 60 ºC por 18 horas
Ba(NO3)2
Sinterização a 1050 ºC por 8h (5 ºC/min)
Aquecimento a 80 ºC até evaporar a fase líquida
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na produção do pó cerâmico e na realização das caracterizações 
estão listados na Tabela 3. 
 
Tabela 3: Especificações técnicas dos equipamentos utilizados na 
produção do pó e nas caracterizações. 
Equipamento Marca Modelo 
Moinho planetário Fritsch Pulverisette 7 
Estufa Axyos o300 
Prensa hidráulica Liftech 10 ton Bench 
Forno tubular MTI GSL1600X 
Forno mufla Labec CEMLM 
Cromatógrafo gasoso Shimadzu GC-2014 
Analisador termogravimétrico Shimadzu TGA-50 
Microscópio eletrônico de 
varredura 
JEOL JSM-7001F 
Difratômetro Bruker D8 Advance 
Zetasizer Malvern ZEN3600 
 
4.2.1 Preparação do gel, calcinação e moagem 
 
 Como se pode observar no fluxograma da Figura 16, o 
gel precursor foi produzido pelo método sol-gel com rota de 
complexação EDTA-citrato. Basicamente realizou-se a mistura 
dos nitratos metálicos (no caso, de bário, estrôncio, cobalto e 
ferro) com o ácido cítrico e o EDTA nas devidas proporções 
molares (1:2:1). Esta solução foi submetida à agitação até que 
ficasse homogênea. Em seguida, o pH foi controlado através da 
adição de algumas gotas de hidróxido de amônio (NH4OH) 
concentrado, e mantido em 5 até o final da reação. Então, a 
solução que estava sob agitação também foi colocada sob 
aquecimento a 80°C até que a fase líquida fosse evaporada e 
restasse apenas um gel de coloração roxa. 
 Esse gel foi submetido à secagem em estufa a 200°C por 
8 h para que ele se descolasse do béquer. Em seguida, almofariz e 
pistilo foram utilizados para moer o pó seco enegrecido e então 
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encaminhá-lo à calcinação a 700°C por 8 h, com uma taxa de 
aquecimento de 5°C/min. O objetivo desta calcinação foi formar 
a fase pura de perovskita bem cristalizada e remover toda a 
matéria orgânica presente, eliminando-se qualquer resíduo de 
carbono. 
 O pó calcinado passou por uma moagem em etanol para 
que o tamanho das partículas fosse diminuído. Em um moinho 
planetário de alta energia, o pó calcinado foi colocado no cadinho 
junto com uma pequena adição de etanol. Um pasta foi formada e 
moída com bolas de zircônia de 4 mm de diâmetro, em uma 
velocidade de 800 rpm por 30 min. O pó moído foi seco em 
estufa a 60°C por cerca de 18 h para remover o etanol. 
 Após a completa secagem, o pó calcinado passou por 
uma peneiração com malha de 325 mesh (44 μm) para separar 
possíveis agregados e então foi reservado para as próximas 
etapas. 
   
4.2.2 Prensagem e sinterização 
 
O pó reservado após a secagem foi prensado com 146 
MPa por 30 s no formato de pastilhas de 16 mm de diâmetro. 
Foram produzidas membranas com três diferentes espessuras. Em 
seguida, as membranas foram sinterizadas a 1050°C por 8 h, com 
taxa de aquecimento de 5°C/min, como mostra o fluxograma da 
Figura 17. As medidas finais das três membranas após a 
sinterização foram cerca de 12 mm de diâmetro e 1,02-1,48 mm 
de espessura.  
 
Figura 17: Fluxograma das etapas de calcinação do pó cerâmico à 
sinterização das membranas. 
Pó calcinado a 
700 ºC por 8h 
(5 ºC/min)
Moagem de alta 
energia por 15 min
com etanol
Prensagem
146 Mpa
Peneiração (325 
mesh - 44 μm)
Secagem em 
estufa a 60 ºC 
por  18 horas
Sinterização a 1050 ºC 
por 8h (5 ºC/min)
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4.3 CARACTERIZAÇÃO 
 
4.3.1 Difração de raios-x  
 
Amostras do pó sinterizado de BSCF 5582 foram 
separadas para realização de análises de DRX. As análises foram 
feitas utilizando a radiação Kα do cobre (Cu), potência de 40 kV, 
corrente de 40 mA, intervalo de medida, em 2θ, de 10 a 100°, 
com um passo de 0,02° e tempo de passo de 1 segundo. Essas 
análises foram feitas para verificar a formação das fases 
cristalinas de estrutura perovskita em um difratômetro de raios-X 
(Bruker, D8 Advance), localizado no CMM/UQ. 
 
4.3.2 Microscopia eletrônica de varredura 
 
 Após a preparação metalográfica, as morfologias da 
seção transversal e superfície das membranas de BSCF 5582 com 
diferentes espessuras foram analisadas por microscopia eletrônica 
de varredura usando-se um equipamento (JEOL, JSM-7001F) 
com voltagem de aceleração de 10 kV, localizado no CMM/UQ. 
 
4.3.3 Distribuição de tamanho de partícula 
 
O pó de BSCF 5582 sinterizado a 1050°C foi utilizado 
para realizar análise de distribuição de tamanho a fim de observar 
o tamanho médio das partículas e a homogeneidade desta 
distribuição. Foram preparados 10 ml de solução aquosa de 
0,05% em massa do pó não moído após a sinterização. A solução 
foi deixada no ultrassom durante 10 min para se obter uma boa 
dispersão das partículas. A análise foi feita em um Nano 
Zetasizer (Malvern, ZEN3600) no LCP/EQA/UFSC. 
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4.3.4 Análise termogravimétrica 
 
 A análise por termogravimetria foi realizada para 
determinar a concentração de vacâncias de oxigênio em função da 
temperatura entre 20 e 900°C. O forno foi aquecido a 900°C a 
5°C/min, mantido nessa temperatura por 10 min e as medições 
foram realizadas durante o resfriamento a temperatura ambiente, 
a 5°C/min. A taxa de fluxo de ar comprimido foi mantida 
constante em 60 ml∙min
-1
 para controlar a pressão parcial de 
oxigênio através da amostra. Essa análise foi realizada no 
laboratório FIMLab/UQ (Shimadzu, TGA-50). 
  
4.3.5 Análise iodométrica 
 
A titulação iodométrica foi realizada para determinar o 
teor de vacâncias de oxigênio nos materiais à temperatura 
ambiente. Todo o procedimento experimental pode ser resumido 
de acordo com o fluxograma da Figura 18. 
 
 
Figura 18: Fluxograma da titulação iodométrica. 
 
A metodologia envolve a dissolução de 0,1 g de pó 
BSCF calcinado a 1000°C (temperatura essa utilizada para 
trabalhar-se com um material que esteve sob temperatura similar 
0,3 g de KI
Agitação e 
aquecimento 
por 30 min ou 
até dissolver 
tudo
0,1 g de pó 
cerâmico
Titular 
com 
Na2S2O3
0,01 M
100 ml de 
HCl 32 %
100 ml 
de H2O
Adicionar 
algumas 
gotas de 
amido
N2 N2 N2N2
Titular 
com 
Na2S2O3
0,01 M
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a das membranas sinterizadas) em ácido clorídrico (HCl, 32%) 
juntamente com um excesso de iodeto de potássio (KI) em um 
erlenmeyer. Uma solução verde se formou ao manter o 
erlenmeyer tampado, sob agitação magnética e aquecimento até a 
completa dissolução dos pós. Em seguida, adicionou-se água, 
tornando a solução alaranjada. 
Essa solução foi então titulada com solução padronizada 
0,01 M de tiossulfato de sódio (Na2S2O3) até que a coloração se 
tornasse amarela clara. Algumas gotas de indicador amido foram 
adicionadas para tornar a solução verde escura e evitar erros no 
ponto de viragem. A titulação foi retomada até obter o ponto 
final, ou seja, quando a solução tornou-se totalmente incolor. 
Todo esse procedimento foi feito sob atmosfera livre de oxigênio, 
onde o gás utilizado foi o nitrogênio. As especificações técnicas 
dos reagentes utilizados estão apresentadas na Tabela 4. Essa 
análise foi realizada no FIMLab/UQ. 
 
Tabela 4: Especificações técnicas dos reagentes. 
Reagentes Marca 
Grau de pureza 
(%massa mín.) 
Ácido clorídrico (HCl) Ajax Finechem 32 
Iodeto de potássio (KI) Ajax Finechem > 99 
Tiossulfato de sódio 
(Na2S2O3) 
Fluka 0,1 M 
Indicador amido Alfa Aesar 1 wt% em água 
 
4.3.6 Permeação de oxigênio 
 
A permeação de oxigênio de cada uma das membranas 
foi testada em um aparato construído no FIMLab/UQ, como 
mostram as Figuras 19 e 20. O forno (Horizontal Split-Hinge 
Tube Furnaces - HST 12/200 - 1200C) da Figura 20 (a), 
dependendo da posição como é colocado, pode ser utilizado para 
testar a permeação de oxigênio tanto em membranas planares 
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(quando utilizado preso ao suporte), quanto em fibras ocas 
(quando apoiado sobre a bancada). 
 
Figura 19: Aparato para permeação de oxigênio em membranas 
planares. 
  
Figura 20: (a) Aparato para permeação de oxigênio (FIMLab/UQ) e (b) 
detalhe da abertura do tubo de quartzo. 
O diâmetro final de cada uma das membranas após a 
sinterização foi de 12 mm, o que corresponde ao diâmetro do 
tubo de quartzo do aparato no qual foram apoiadas. Elas ainda 
precisaram ser seladas ao tubo de quartzo utilizando-se de 3 a 5 
camadas de pasta de prata e submetidas a aquecimento a 120°C 
durante 20 min para cada camada aplicada, para que o solvente 
Argônio
Ar 
atmosférico
O2 permeado
FornoForno
Pasta de prata
Membrana planar
Tubo de quartzo
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fosse evaporado. Em seguida, o forno foi aquecido a 900°C 
(5°C/min) durante 20 h para que a selagem entre a pastilha e o 
tubo de quartzo fosse efetivamente formada. Todo o processo de 
selagem pode ser resumido de acordo com a Figura 20. 
 
Figura 21: Temperatura versus tempo para a selagem das membranas 
no aparato de permeação. 
 
Após a aplicação de fluxo de argônio para observar 
possíveis vazamentos e corrigi-los, iniciaram-se as medidas de 
permeação. Elas foram feitas em intervalos de 50°C, começando 
em 900°C e finalizando em 700°C, e os fluxos de gás de arraste 
variaram entre 20 e 100 ml min
-1
 para prover a diferença de 
pressão parcial de oxigênio. 
É importante tentar garantir que as áreas expostas dentro 
e fora do tubo de quartzo sejam equivalentes (~1 cm
2
). Assim, o 
lado de dentro da membrana (virado para dentro do tubo de 
quartzo) foi exposto a um fluxo de gás de arraste (argônio > 
99,999 %mol, Coregas) fornecido através de um controlador de 
fluxo de massa. O lado exterior foi exposto ao ar atmosférico. 
O total de gás permeado (fluxo de argônio mais o fluxo 
de permeado) foi medido usando um medidor de fluxo de bolhas. 
A corrente de gás permeado foi analisada por um cromatógrafo 
gasoso (Shimadzu GC-2014). Qualquer entrada de ar molecular 
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foi deduzida a partir do fluxo de oxigênio utilizando-se a Equação 
5 [2]. Ela é resultado da somatória dos fluxos iônico e molecular 
de oxigênio. Considerando que o fluxo molecular de oxigênio é 
dado em relação ao fluxo molecular de nitrogênio, e que as 
porcentagens de oxigênio e nitrogênio na composição do ar 
atmosférico são, respectivamente, 21% e 79%: 
 
 
 
 
 
 
 
 
onde JO2 é o fluxo de oxigênio (ml∙min
-1
∙cm
-2
) e corresponde ao 
transporte iônico de oxigênio, % é a fração molar de oxigênio ou 
nitrogênio, F é a taxa de fluxo do lado permeado (ml∙min
-1
) e A é 
a área da membrana (cm
2
). Assim, os fluxos de oxigênio foram 
reportados como o transporte iônico de oxigênio através da 
membrana.  
  
Eq. 5 
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5. RESULTADOS E DISCUSSÃO
2
 
 
5.1 SINTERIZAÇÃO 
 
Com a prensagem uniaxial, foram produzidas três 
membranas, com três diferentes espessuras. Elas foram então 
submetidas à sinterização e suas medidas finais foram de 12 mm 
de diâmetro e espessura variando de 1,02 a 1,48 mm, como pode 
ser observado na Tabela 5. Uma das membranas produzidas pode 
ser observada na Figura 22. 
 
Figura 22: Membrana #1, sinterizada a 1050°C. 
Tabela 5: Massas e espessuras das membranas antes e depois da 
sinterização. 
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#1 0,61 16,24 1,23 0,52 11,94 1,02 1,02 
#2 0,80 16,23 1,61 0,67 12,01 1,27 1,27 
#3 0,99 16,23 2,03 0,85 12,05 1,48 1,48 
 
                                            
2
 A ser submetido para publicação. 
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 Como se pode observar pela Tabela 5, quanto maior for a 
espessura da membrana, maior será sua retração após a 
sinterização. 
 
5.2 ANÁLISE DE TAMANHO DE PARTÍCULA 
  
Na Figura 23 observam-se as curva de distribuição de 
tamanho de partícula do pó de BSCF 5582 tratado termicamente a 
1050 °C. A análise foi feita em duplicata. Notam-se duas curvas 
de distribuição normais, unimodais e simétricas, ou seja, se 
aproximam da distribuição de Gauss. Neste tipo de distribuição, 
existe uma simetria em relação às partículas de tamanho médio, 
tanto para o lado das partículas mais finas, quanto para o lado das 
partículas de maior dimensão. 
 
Figura 23: Curva de distribuição de tamanho de partículas. 
 
Para a amostra em questão, o tamanho médio das 
partículas encontrado (d50) foi de 490 nm, A ausência de uma 
curva bimodal indica que não houve formação de aglomerados de 
tamanhos diferentes daqueles encontrados dentro da faixa de 440 
a 540 nm. O gráfico estatístico é apresentado na Figura 24. Esses 
valores concordam com os valores encontrados na literatura [2].  
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Figura 24: Gráfico estatístico de distribuição de tamanho de partículas. 
 
5.3 IDENTIFICAÇÃO DAS FASES CRISTALINAS 
 
 A estrutura da fase e a microestrutura das membranas 
desempenham um papel importante para a permeação de 
oxigênio. As perovskitas possuem uma estrutura cúbica que pode 
ser distorcida em estrutura romboédrica ou ortorrômbica, e isso 
depende fortemente da temperatura e da quantidade de dopantes 
adicionados. A partir de um padrão de difração é possível calcular 
as constantes de rede para confirmar ou não a estrutura de um 
material. Na Figura 24, o difratograma inferior não é um padrão, 
mas sim, um difratograma do sistema BSCS 5582 que nos serviu 
de base. Nele, foram observados os seguintes picos relacionados 
com a fase perovskita cúbica de BSCF: 22,36 (0 0 1), 31,81 (0 1 
1), 39,20 (1 1 1), 45,57 (0 0 2), 51,28 (0 1 2), 56,63 (1 1 2), 66,41 
(2 0 2), 75,51 (1 0 3), 84,18 (2 2 2), 92,85 (2 1 3), que 
representam os respectivos ângulos 2θ e planos reticulares [2]. 
Tendo esse difratograma como base, realizou-se a 
difração de raios-X com o pó cerâmico de BSCF 5582 sinterizado 
a 1050°C. Os resultados obtidos (Figura 25, difratograma 
superior) foram comparados ao difratograma base para confirmar 
ou não a presença da estrutura cristalina desejada. Através da 
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comparação com os picos do padrão de difração, é possível 
observar grande semelhança entre eles devido à presença dos 
picos característicos da fase Ba0,5Sr0,5Co0,8Fe0,2O3-δ em 22,1937 
(0 0 1), 31,5877 (0 1 1), 38,9624 (1 1 1), 45,3010 (0 0 2), 50,9916 
(0 1 2), 56,2594 (1 1 2), 66,0038 (2 0 2), 75,0436 (1 0 3), 83,7331 
(2 2 2), 92,2398 (2 1 3). 
 
Figura 25: Difratogramas do pó de BSCF 5582 sinterizado a 1050°C 
(superior) e do pó de Ba0,5Sr0,5Co0,8Fe0,2-xYxO3- (inferior) [2].  
 
 Além disso, através dos parâmetros de rede gerados por 
software (Figura 26), foi possível observar que os comprimentos 
dos eixos da célula unitária são iguais entre si, ou seja, a = b = c = 
3,9974. Da mesma forma, os ângulos entre os eixos também 
compartilhavam de um mesmo valor, no caso, α = β = γ = 90°. A 
partir desses dados, foi constatado que o pó de BSCF 5582 de 
fato possui uma estrutura cúbica, como o esperado para um 
material perovskítico. 
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Figura 26: Valores dos parâmetros de rede. 
 
5.4 ANÁLISE MICROESTRUTURAL 
 
O tamanho de grãos e de poros foi analisado por 
microscopia eletrônica de varredura (MEV). A microestrutura das 
membranas está intimamente relacionada com o perfil de 
sinterização, enquanto que o contorno de grão e/ou o tamanho do 
grão pode influenciar na permeabilidade de oxigênio [116, 117]. 
Wang et al. [114] encontraram uma correlação positiva entre o 
tamanho do grão e a permeação de oxigênio em membranas 
BSCF, ou seja, quanto maior o tamanho do grão, maior será o 
fluxo de oxigênio [35].  
A análise microscópica foi realizada nas superfícies e 
seções transversais polidas de cada uma das membranas, sempre 
após o teste de permeação. As micrografias dos discos de 
membranas sinterizados estão apresentadas nas Figuras 27, 28 e 
29 para diferentes espessuras de membranas. Para todas as 
micrografias, pode-se observar que os grãos de perovskita estão 
fortemente ligados entre si e exibem tamanhos próximos a 10 μm. 
A Figura 27 mostra a micrografia da seção transversal e 
da superfície da membrana com espessura igual a 1,02 mm (a 
menor espessura). A estrutura densa e sem danos após o teste de 
permeação apresenta um diâmetro médio de grãos de ~ 10 μm. As 
partículas brancas observadas na superfície provavelmente 
referem-se a partículas de prata residuais originadas durante a 
selagem da membrana ao tubo de quartzo. 
a
b
c
αβ
γ
a b c  α β γ 
3,9974 3,9974 3,9974  90 º 90 º 90 º 
 
a b c  α β γ 
3,9974 3,9974 3,9974  90 º 90 º 90 º 
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Figura 27: Micrografias (a) e (b) da seção transversal (x 1000 e x 2500) 
e (c) e (d) da superfície (x 1000 e x 2500) da membrana de BSCF 5582, 
1,02 mm de espessura. 
A Figura 28 mostra a micrografia da seção transversal e 
da superfície da membrana com espessura igual a 1,27 mm 
(espessura intermediária). É possível observar que a estrutura 
também se manteve inteira após o teste de permeação, 
observando-se partículas bem sinterizadas, mas com a presença 
de pequenos poros em algumas partes da seção transversal, com 
tamanhos inferiores a 0,5 μm. Esses poros apresentam-se 
isolados, o que não influencia de forma significativa o 
desempenho das membranas, uma vez que estão em pequena 
quantidade e a superfície da membrana está bem densificada. 
Uma possível razão para a formação destes poros 
isolados é a presença de ar aprisionado entre as partículas 
cerâmicas iniciais. Isso pode ser corrigido através da utilização de 
um moinho de alta energia para modificar as propriedades do pó 
(a) (b)
(c) (d)
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e em certo ponto, reduzir a quantidade destes poros durante a 
sinterização [12]. 
Outra hipótese para a presença de poros seria devido a 
uma prensagem menos eficiente do que aquela realizada na 
membrana menos espessa. A solução seria aplicar uma maior 
força e/ou durante um maior tempo para que o pó pudesse 
apresentar uma densidade aparente pós-prensagem equivalente.  
 
 
Figura 28: Micrografias (a) e (b) da seção transversal (x 1000 e x 2500) 
e (c) e (d) da superfície (x 1000 e x 2500) da membrana de BSCF 5582, 
1,27 mm de espessura. 
 
A Figura 29 mostra a micrografia da seção transversal e 
da superfície da membrana com espessura igual a 1,48 mm (a 
maior espessura). É possível se observar através das imagens da 
seção transversal que a estrutura não está perfeitamente 
sinterizada em seu interior. A porosidade pode ser contínua em 
alguns pontos até a superfície, o que gera maiores vazamentos 
(a)
(c) (d)
(b)(a)
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dos gases. Juntando-se isso ao fato da membrana ser mais espessa 
que as outras, mas ter sido prensada e sinterizada sob as mesmas 
condições, pode-se dizer que a correção para este problema seria 
a aplicação de maior força (maior que 146 MPa) e/ou durante um 
tempo maior (maior que os 30 s utilizados para as outras 
membranas).  
 
Figura 29: Micrografias (a) e (b) da seção transversal (x 1000 e x 2500) 
e (c) e (d) da superfície (x 1000 e x 2500) da membrana de BSCF 5582, 
1,48 mm de espessura. 
 
Ao se comparar com trabalhos anteriores, observa-se 
concordância quanto à densificação da membrana, tamanho de 
grão e presença de poros. A Figura 30 mostra a micrografia da 
superfície de uma membrana BSCFY (dopada com ítrio), onde é 
observado um diâmetro médio de grão de superfície de ~5 μm, 
semelhante ao produzido nas membranas BSCF. Um pequeno 
número de pequenos poros é visível em algumas partes da 
superfície, mas eles não parecem estar conectados, já que através 
(a) (b)
(c) (d)
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de um teste de permeação, observou-se um vazamento de gás não 
dependente de temperatura [2]. 
 
Figura 30: Micrografia da superfície da membrana de 
Ba0,5Sr0,5Co0,8Fe0,2-xYxO3- [2]. 
 
5.5 ANÁLISE TERMOGRAVIMÉTRICA E IODOMÉTRICA 
 
Para melhor compreender o efeito da espessura em 
membranas perovskitas BSCF, a concentração de vacâncias de 
oxigênio (ou oxigênio não-estequiométrico) foi investigada. Isso 
é particularmente importante, pois o número de vacâncias de 
oxigênio é muitas vezes um dos fatores determinantes para a 
permeação de oxigênio. 
Através da análise termogravimétrica, foram gerados 
diversos pontos referentes à perda de massa da amostra enquanto 
a temperatura foi aumentada de 25°C (temperatura ambiente) até 
900°C. A perda de massa se refere ao oxigênio eliminado quando 
se atingem altas temperaturas, o que resulta na não-
estequiometria 3- do oxigênio. 
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Já através da análise iodométrica, foi possível calcular o 
conteúdo de vacâncias de oxigênio () à temperatura ambiente. 
Com as quantidades necessárias de pó cerâmico, iodeto de 
potássio e tiossulfato de sódio utilizadas durante a titulação 
iodométrica (vide Tabela 6), foi possível calcular primeiramente 
o número de vacâncias de oxigênio () através da Equação 6, e 
em seguida, chegar à não-estequiometria de oxigênio (3 - ). 
 
 
 
onde: 
ms: massa do pó de perovskita; 
ZA: carga média do sítio A (no caso, igual a 2); 
Z´B: carga média do sítio B (no caso, igual a 2); 
C: concentração de Na2S2O3, em mol/L; 
V: volume de Na2S2O3 gasto na titulação, em ml; 
MABO3: massa molecular de uma perovskita perfeita, sem 
vacâncias de oxigênio; 
MO: massa molar do oxigênio. 
 
Tabela 6: Cálculo da não-estequiometria de oxigênio (3 - ) a 
temperatura ambiente. 
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#1 0,07550 42,8 0,010 1,533 0,398 2,602 
#2 0,07560 43,0 0,010 1,537 0,396 2,604 
#3 0,07550 42,0 0,010 1,5326 0,410 2,590 
Média 
    
0,4 2,6 
 
Assim, a não-estequiometria de oxigênio média a 
temperatura ambiente é igual a 2,6, ou seja, a composição de 
Eq. 6 
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BSCF 5582 pode ser descrita como Ba0,5Sr0,5Co0,8Fe0,2O2,6. Com 
isso, é possível calcular o comportamento da composição durante 
o aquecimento e consequente perda de oxigênio. Para isso, 
considera-se a seguinte reação da Equação 7: 
 
Eq. 7 
Ba0,5Sr0,5Co0,8Fe0,2O2,6  Ba0,5Sr0,5Co0,8Fe0,2O2,6-Y + α/2 O2 
 
Para 100 g de Ba0,5Sr0,5Co0,8Fe0,2O2,6, se produz 100 – β 
de Ba0,5Sr0,5Co0,8Fe0,2O2,6-α  e β de α/2 O2. Assim, considerando 
que a massa molar do Ba0,5Sr0,5Co0,8Fe0,2 é 170,789 g/mol e a do 
oxigênio é 32 g/mol, tem-se que: 
 
(100 – β) x α/2.O2 = Ba0,5Sr0,5Co0,8Fe0,2O2.6-α x β 
(100 – β) x (α/2).32 = [170,789 + 16 x (2,6 – α)] x β 
(100 – β) x 16 α = (170,789 + 41,584 – 16 α) x β 
1600 α - 16 α β = 170,789 β + 41,584 β – 16 α β 
1600 α = 212,373 β 
 α = 0,133 β 
  
Como a não-estequiometria de oxigênio à temperatura 
ambiente é igual a 2,6, para saber qual seria o valor de 3- 
conforme se aumenta a temperatura, basta fazer a diferença entre 
a quantidade de oxigênio inicial (2,6) e a quantidade de oxigênio 
produzido (α). Assim, tem-se que: 
2,6 – α 
2,6 – 0,133 β 
2,6 – [0,133 . (% T1 - % Tx)] 
 
onde β é a diferença entre a porcentagem em massa para o 
primeiro ponto de temperatura registrado na análise 
termogravimétrica (T1) e a porcentagem em massa para o ponto 
de temperatura Tx, onde x = 1, 2, 3, etc. Com esses valores, é 
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possível construir a Tabela 7 com todos os valores de 3- 
encontrados durante o aquecimento da amostra de 25 a 900°C. 
 
Tabela 7: Valores de 3- para os três primeiros valores de temperatura 
durante a ATG. 
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T1 25,127 100,023 0 2,6 
T2 25,384 100,029 -0,00593 2,6 
T3 25,659 100,028 -0,00467 2,6 
 
 
Através dos dados de temperatura e 3- presentes na 
Tabela 7, é possível construir o gráfico da Figura 31 para 
acompanhar a variação da não-estequiometria de oxigênio 
conforme se aumenta a temperatura. Como dito anteriormente, o 
primeiro ponto da curva em 3- = 2,6 refere-se à não-
estequiometria de oxigênio obtida através da titulação 
iodométrica a temperatura ambiente, levando a uma composição 
do tipo Ba0,5Sr0,5Co0,8Fe0,2O2,6. Os outros pontos da curva foram 
obtidos a partir de cada um dos valores de temperatura e massa 
obtidos com a análise termogravimétrica. Pelo gráfico é possível 
observar um aumento no número de vacâncias de oxigênio () em 
função da temperatura, com valores de  entre 0,401 (quando 3 - 
 = 2,6) e 0,575 (quando 3 -  = 2,4). Sendo assim, fica 
comprovado que o fluxo de permeação de oxigênio é maior a 
altas temperaturas devido a um maior número de vacâncias de 
oxigênio por onde os íons podem ser transportados pela 
membrana. 
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Figura 31: Comportamento do conteúdo de vacâncias de oxigênio em 
função da temperatura. 
 
 Os valores de 3 -  calculados condizem com aqueles 
encontrados na literatura para a composição BSCF 5582. Como 
mostra a Figura 32, todas as composições, com ou sem dopagem 
(x) por ítrio exibiram um aumento na concentração de vacâncias 
de oxigênio em função da temperatura. As composições 
apresentam valores iniciais semelhantes, mas o valor máximo de 
vacâncias de oxigênio (cerca de  = 0,60) foi alcançado para a 
composição com dopagem x = 0,025 a 900°C. A composição 
BSCF livre de qualquer adição de ítrio (x = 0) alcançou valor 
máximo de concentração de vacâncias próximo de 0,58 a 900°C. 
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Figura 32: Estequiometria de oxigênio em função da temperatura para 
membranas BSCFY [2]. 
 
5.6 PERMEAÇÃO DE OXIGÊNIO 
 
Os testes de permeação foram realizados uma vez com 
cada uma das três membranas para avaliar a influência da 
espessura na permeação de oxigênio através da membrana. Além 
disso, também foi estudada a influência da temperatura de 
operação e do fluxo de gás de arraste nas taxas de permeação de 
oxigênio. Para ambas as membranas, o teste se iniciou após a 
selagem total das membranas com pasta de prata no tubo de 
quartzo, seguida da verificação de possíveis vazamentos. 
Foram feitas 5 medições no cromatógrafo gasoso para 
cada temperatura e fluxo de gás de arraste (5 medições a 900°C e 
100 ml/min, 5 medições a 900°C e 50 ml/min, 5 medições a 
900°C e 20 ml/min, 5 medições a 850°C e 100 ml/min, etc.). As 
medições se iniciaram em ordem decrescente de temperatura e de 
fluxo de gás de arraste. 
 
Temperatura (ºC)
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Os resultados de permeação de oxigênio em função da 
temperatura, para cada membrana e utilizando fluxo de gás de 
arraste igual a 100 ml∙min
-1
 são apresentados na Figura 33. Todas 
as membranas exibiram permeações de oxigênio significantes a 
temperaturas acima de 700°C, como é típico para esses materiais, 
confirmando que o fluxo de permeação de oxigênio é dependente 
da temperatura. 
Além da temperatura, outro fator determinante no fluxo 
de permeação de oxigênio é a espessura, pois sua redução leva à 
diminuição do transporte via difusão no volume, concentrando-se 
mais no transporte de íons via troca cinética na superfície. Como 
consequência, a pastilha com espessura de 1,02 mm apresentou 
os maiores fluxos de permeação de oxigênio, atingindo um 
máximo de 2,38 ml∙min
-1
∙cm
-2
 a 900°C, quando utilizado fluxo de 
argônio igual a 100 ml·min
-1
.  
 
Figura 33: Valores de fluxo de permeação de oxigênio em função da 
temperatura para cada membrana (fluxo de argônio de 100 ml·min
-1
). 
 
Os valores de permeação alcançados diferem 
ligeiramente daqueles encontrados na literatura para a 
composição BSCF 5582. Como visto na Figura 12, para 
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membranas BSCFY de espessura 1,20 ± 0,04 mm e sob aplicação 
de fluxo de gás de arraste (argônio) de 90 ml∙min
-1
, o valor 
máximo de permeação de oxigênio (2,05 ml·min
-1
·cm
-2
) foi 
alcançado para a composição com dopagem x = 0,025 a 900°C. 
Já para composição BSCF livre de qualquer adição de ítrio (x = 
0), o valor máximo de permeação de oxigênio foi de 0,79  
ml·min
-1
·cm
-2 
a 900°C [2]. Enquanto isso, para a membrana 
BSCF produzida com espessura 1,27 mm, o fluxo alcançado sob 
a mesma temperatura, mas com fluxo de gás de arraste de 100 
ml·min
-1
 foi de 1,34 ml·min
-1
·cm
-2
. 
Essa diferença entre os valores da literatura e os 
encontrados durante o experimento para membranas de mesma 
espessura deve-se primeiramente à aplicação de um fluxo de gás 
de arraste maior. O uso de 100 ao invés de 90 ml·min
-1
 gera um 
gradiente de pressão parcial de oxigênio maior e 
consequentemente, leva a uma maior quantidade de oxigênio 
permeado. Outro fator relevante é a relação entre as áreas dos 
picos O2/N2 gerados durante a cromatografia gasosa. Isso 
significa que um fluxo mais baixo pode estar relacionado com a 
presença de vazamentos durante as medições. Mais camadas de 
pasta de prata antes do início dos testes devem solucionar o 
problema, selando melhor a membrana ao tubo de quartzo. Um 
terceiro motivo seria quanto aos contornos de grãos, pois os íons 
preferem ser transportados pelos contornos do que pelo volume. 
Sendo assim, quanto menor o grão, menor será o caminho a ser 
percorrido pelos íons através dos contornos, e portanto, maior 
será o fluxo de oxigênio em uma membrana deste tipo. 
O desempenho de cada membrana também foi testado 
em função do fluxo de gás de arraste. A uma mesma temperatura 
(900°C), é possível observar um aumento do fluxo de permeação 
de oxigênio com o aumento da vazão de gás de arraste para cada 
uma das membranas, como mostra a Figura 34. Isso ocorre 
devido a um aumento da força motriz, pois se aumenta a 
diferença de pressão parcial de oxigênio entre o lado de 
alimentação e o lado permeado. As melhorias ocorrem 
moderadamente em temperaturas mais baixas, e se tornam mais 
significativas em temperaturas mais elevadas. 
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Figura 34: Valores de fluxo de permeação de oxigênio em função do 
fluxo de gás de arraste, a 900°C. 
 
A Figura 35 mostra o comportamento do fluxo de 
permeação de oxigênio da membrana de menor espessura em 
função do fluxo de gás de arraste e da temperatura de operação. 
Observa-se que maiores quantidades de oxigênio são permeadas 
em maiores temperaturas e maiores fluxos de gás de arraste. 
Sendo assim, para a membrana de espessura igual a 1,02 mm, 
aumentando-se o fluxo de gás de arraste de 20 para 100 ml·min
-1
 
a 900°C, o fluxo de permeação oxigênio cresce em 81,5%, e os 
aumentos percentuais foram menores conforme se diminuía a 
temperatura. 
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Figura 35: Valores de fluxo de permeação de oxigênio em função do 
fluxo de gás de arraste, para a membrana de espessura igual a 1,02 mm, 
em diferentes temperaturas. 
  
Entretanto, apesar dos altos valores de permeação 
encontrados para todas as membranas, não foi alcançado um nível 
de saturação de fluxo de oxigênio sob alta vazão de gás de 
arraste. Sendo assim, esses resultados sugerem que o fluxo de gás 
de arraste pode ser aumentado ainda mais para alcançar maiores 
fluxos de oxigênio, como no trabalho de Baumann et al. [51] no 
qual foram alcançados fluxo de permeação de oxigênio de 67,7 
ml·min
-1
·cm
-2
 utilizando fluxo de gás de arraste (argônio) de 400 
ml·min
-1
 em uma membrana BSCF suportada. Esse foi o fluxo 
mais alto já reportado para esse tipo de membrana. 
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6 CONCLUSÕES 
 
A partir dos experimentos e análises realizados, conclui-
se que o objetivo principal de fabricar e caracterizar membranas 
cerâmicas densas de estrutura perovskita foi alcançado. A 
capacidade de separar seletivamente o oxigênio do ar via 
condutividade mista iônico-eletrônica também foi observada 
através dos resultados de permeação de oxigênio em função de 
diferentes variáveis, como gradiente de pressão parcial, 
temperatura e espessura da membrana. 
A metodologia de preparação do pó utilizando-se o 
método Pechini modificado (método sol-gel via rota de 
complexação EDTA-citrato) se mostrou adequada para produzir a 
membrana planar de composição BSCF 5582. O pó cerâmico 
apresentou tamanho médio de partículas na ordem de 500 nm. 
Resultados de difração de raios-X mostraram a formação 
da esperada estrutura cristalina do tipo cúbica. As micrografias 
mostraram que a sinterização das partículas foi realizada com 
sucesso, formando uma estrutura densa e com diâmetro médio de 
grãos de aproximadamente 10 μm. Bons resultados de fluxos de 
permeação de oxigênio foram observados em temperaturas 
elevadas, entre 700 e 900°C, atingindo um valor máximo de 2,38 
ml·min
-1
·cm
-2
 a 900°C para uma membrana MIEC com 1,02 mm 
de espessura e fluxo de gás de arraste (argônio) igual a 100 ml 
min
-1
. Análises termogravimétrica e iodométrica possibilitaram o 
cálculo do teor de vacâncias de oxigênio a temperatura ambiente, 
chegando à composição final igual a Ba0,5Sr0,5Co0,8Fe0,2O2,6. 
Através destes resultados, comprova-se que o fluxo de 
permeação de oxigênio é influenciado por diversos fatores. 
Quanto maior a taxa de fluxo, maior será a permeação de 
oxigênio devido ao aumento da força motriz do sistema, devido 
ao aumento do gradiente de pressão parcial de oxigênio entre o 
lado alimentado e permeado. Quanto à espessura, observou-se 
que o fluxo de permeação aumenta conforme a espessura é 
reduzida. Porém, o fluxo de permeação aumenta até certo ponto, 
conhecido como espessura característica/crítica (Lc). Após este 
limite, o fluxo se mantém constante devido à diminuição do 
67 
 
transporte por difusão no volume, passando a ser regido apenas 
por reações cinéticas na superfície. Quanto à temperatura, 
observou-se um aumento do fluxo de permeação de oxigênio com 
o aumento da temperatura. Isso ocorre devido à energia 
necessária para o oxigênio molecular ser alcançada a partir de 
600°C, mas fluxos mais significantes podem ser observados em 
temperaturas entre 800 e 1000°C. 
Os resultados de permeação de fluxo de oxigênio, 
quando comparados aos da literatura, se mostraram semelhantes. 
Porém, não é possível aumentar ainda mais este fluxo apenas 
reduzindo-se a espessura da membrana, pois o fluxo de oxigênio 
só aumenta até certo ponto, conhecido como espessura 
característica. Assim, para serem obtidos valores ainda mais altos 
de fluxo de oxigênio, sugere-se a adição de novos elementos na 
composição da membrana, ou seja, a dopagem dos sítios. Como 
exemplo, sugere-se a utilização de nióbio devido à sua 
abundância no Brasil. A introdução de certos elementos químicos 
é capaz de elevar o fluxo de oxigênio em cerca de 2 a 3 vezes em 
comparação às membranas sem elementos dopantes.  
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